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Verfahren zur Herstelfung von afpha-AlkylacroJe/nen. 



© Herstellung von a-Alky I acrolein en durch Umsetzung 
von Aikanalen mit Formaldehyd und sekundfiren Amlnen 
in Gegenwart von Carbonsauren oder Dlcarbonafiuren 
bzw. PolycarbonaSuren In bestlmmten Molverhaltnissen 
in elnem pH-Berelch von 2J5 bis 7 und bel elner Ternpe- 
ratur von 0 bis 150°C. 

Die nach dem Verfahren herstellbaren a-Alkylacro- 
leine slnd wertvoile Ausgangsstoffe fur Farbstoffe, Phar- 
mazeutlka und SchadlfngsbekSmpfungsmittel. 
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' Verfahren zur Herstellung von q-Alkylacroleinen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren z.ur Herstellung von 
a-Alkylacroleinen durch Urasetzung von Alkanalen mit For'm- 
5 aldehyd und sekundaren Aminen in Gegenwart von CarbonsSuren 
Oder DicarbonsSuren bzw, Polycarbonsauren in bestimmten Mol 
verhaltnissen in einem pH-Bereich von 2,5 bis 7 und bei 
einer Temperatur von 0 bis 150 C. 

<jq Es 1st bekannt, a-Alkylacroleihe durch Mannich-Kondensation 
von n-Alkanalen und Formaldehyd mit Hilfe von sekundaren 
Aminen herzustellen: 

z f 

« R L -CH,-CH0 + CH-0 i NH > (N-CH--CH-CH0) — > CH ? =C-CH0 

2 £ , to ' tl * M -. 

.- '* - R R x R -■ 

Im allgemeinen werden Temperaturen von Uber 40°G, Driicke 
von 1-10 bar und pH-fferte>3 verwendet". Hierbei konden- 

2 

2Q sieren die Alkanale mit Formaldehyd in R NH zur Mannich- 
-Base, deren Spaltung das a-Alkylacrolein ergibt unter' 
Freisetzung des* Amins, das vorteilhaf t hSufig zusammen mit 
starken Sauren (HC1, HBr, HgSO^, H 3 P0^,- SulfonsSurerr) 
Salze bildet, die die Reaktion katalysieren. 

25 

* , - ...» 

. So konnen Methacrolein bzw, 2-Ethylacrolein aus Propion- 

aldehyd bzw, n-Butyraldehyd und Formaldehyd nach' dem in 

♦ . , .-. 

DE-PS. 875 194 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

• In den Beispielen : werden MonocarbonsSuren wie Buttersaure 

> • 

30' und Stearinsaure gezeigt. Molverhaitnisse von Propionalde- 
hyd/Formaldehyd = 1/1 7 02 (mol), Propionaldehyd/sek. Amin = 
1/0,038, Propionaldehyd/saure s 1/0,013, sek, Amin/SSure = 
3/1 v Verweilzeiten von 4 - 6 Stunden und Siedetemperaturen 
bis L00°C werden gezeigt. Man arbeitet im allgemeinen bei 

35 einem pH-Wert >7 • 
WB/P 



0C58927 

BASF Aktfong«s«(lschaft -2- O.Z. 0050/034964 

i C ■ • 

Bei einem ahnlichen Verfahren (DE-OS 28 55 504) zur Herstel- 
lung von Methacrolein werden. CarbonsSuren, nSLmlich Ameisen- 
sSure., EssigsSure und insbesondere Propionsslure , und als 
sekundare Amine Dipropylarain, Methylbutylamin, Ethylbutyl- 
5 . ■ amin und insbesondere Di-n-butylamin hervorgehoben, Ira Bei- 
spiel werden nur 81,7 % Ausbeute bei einer Umsetzung bei 
30 - 100°C, 2,5 bar wShrend 120 Minuten erzielt. Molver- 
hSltnisse Propionaldehyd/Forraaldehyd = 1/1-1,5, Propionalde- 
hyd/sek. Amin = 1/0., 02-0, 05 (1/0,025) und Propionaldehyd/SSu 
10 re s 1/0,01-0,02 (1/0,015) werden vorgeschrieben, 

Beide VercJf f entlichungen zeigen katalytische Mengen Amine 
in Verbindung mit Carbons&uren . Durch Umsetzung bei pH^7 
(UberschuJJ an stark basischem Amin bezUglich RC00H) er- 

15 reicht- man bei relativ hoher Temperatur noch befriedigende 
Reaktionsgeschwindigkeit so dafl Dimerisierungen des Alkyl- 
acroleins- noch keine groffe Rolle spielen. Wie eigene Ar- 
beiten aber zeigen (siehe VergleichsbeiSpiele 6 und 7), 
sind die Ausbeuten kaum reproduzierbar , da man. stets in be- 

20 trSchtlichem Umfang neben Methylacrolein auch and ere- Aldol- 
kondensationsprodukte (2-Methylpentenal und: Methylolverbin- 
dungen) /erhSlt. 

US-PS 2 518 416 beschreibt die Kondensation von Alkanal 
25 und Formaldehyd. in geschmolzenem Salz R 2 NH • HX (HX a eine 

* 

SSure mit der MindestaciditSt von Trichloressigsaure) , be- 
vorzugt in (CH 3 } 2 MH/HC1, bei 120 - 300°C, vorzugsweise 140 
bis 220°C Beispiel 1 zeigt eine Ausbeute von 51 % Ethyl- 
acrolein aus ri-Butyraldehyd und Formaldehyd bei 200-220°C. 

30 

US-PS 2 639 295 beschreibt die Kondensation von Propion- 
aldehyd/Formaldehyd, im Uberschufl-Verhaltnis 2 - 6/1, in 
Gegenwart von bis zu 0,25 Aquivalenten R 2 NH«HX (R 2 NH s sek.- 
Aminj HX s insbesondere HC1, HBr, HgSO^ und H 3 P0 4 ) bei 80 
3S bis 130 C und pH 4 - 6, wobei praktisch der gesamte Aldehyd 
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"als Azeotrop kontinuierlich. abdestilliert wird. Das. Aus- 
beute-Optimum (Beispiel 8) von 92,5 %, bezogen auf Form- 
aldehyd, erzielt man mit einem VerhSltnis- von Propionalde- 
hyd/Formaldehyd = 5/1 Mol und einer 10-prozen-tigen essig- 
sauren Piperidin • HCl^-LOsung. 

Die Hauptursache fUr eine Desaktivierung- des Katalysators 
R 2 NH, einhergehend mit abnehmender Selektivitat , liegt in 
der Methylierung zu R 2 NCH 3 , d. h. zu katalytisch nicht . 
wirksamen tertiSren Aminen (Leuckardt-Wallach-Reaktion, 
siehe Houben-Weyl, Band 11/1 (1957), Seiten 648 - 654),* 
US-PS 2 639 295 empfiehlt daher einen Uberschufl an Pro*, 
pionaldehyd, der jedoch wegen des hohen St off fkreislauf es 
unSkonomisch 1st und die hohere SelektivitSt bezUglich 
^ Formaldehyd mit unvermeidlichen Verlusten an Propionalde- , 
hyd, u.a. durch Kondensation zu Methylpentenal erkauft. 
Die vorgeschlagene Reg£nerierung des Katalysators durch 
Erhitzen auf 150 - 300°C ist .bezUglich der gebildeten in- 
aktiven tert. Amine R 2 NCH 3 unwirksanu Der irreversible^ Ver- 
20 brauch des Katalysators ist aber nachteilig mitbestimmend 
fUr die Okonomie eines Verfahrens zur Herstellung von 

* . M 

a-Alkylacrdleinen durch Marinich-Konderisation , Kuflerst' auf- 
weadig. und umweltbelastend ist die Aufarbeitung bzw. Ent- 
aorgung verbrauchter Katalysatoren (auf Grund ihres Mine- 

25 ralsSure-Anteils) im Gemisch mit Nebenprodukten der Syn- 

• * 

these, 

Ein Shnliches Verfahren beschreibt US-PS 2- 848 499 in der 
kontinuierlichen Kondensation von P'ropionaldehyd/Formalde- 



2 



30 hyd/R fc NH.«HX. im Verhaitais 1/1/2-5 bei *105-120° ! C unter" Druck, 
Ala saur.en werden genannt HCl r HgSO^/l^PO^ und Essigsaure. 
Das einzige Beispiel ist mit HC1 beschrieben und zeigt, dafi 
gerade. mit einem Verhaltnis von Propionaldehyd/Formalde- 
hyd/(CH 3 ) 2 NH-HCl = l/L,036/2,5 bei 111°C ein Umsatz von 
35. 98, .1 % Propionaldehyd und eine ■ Selektivitat von 99,6 %, be- 
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zogen auf Propiohaldehyd bzw. 99 %i bezogen auf Formal dehyd 
erzielt wird. Das Verfahren arbeitet mit einem hohen (Jber- 
SChuB an Aminsalz, der ebenfalls wegen des hohen Stoffkreis 
laufes unSkonomisch ist; zudem treten auch hier, bei Ver- 
5 wendung des bevorzugten Katalysators Dimethylaminhydro- 
chlorid, die weiter oben beschriebenen Probleme beztiglich 
Aufarbeitung, bzw, Entsorgung auf • 

Russ. Chem. 'Rev. 33 (1964) 314 beschreibt die Kondensation 

KJ von Propionaldehyd/Formaldehyd/(C 2 Hc) 2 NH'HCl = 1,1/1/1 bei 
pH 6 - 7 wahrend 20 minuten bei 45°C. Die Freisetzung des 
Methylacroleins bei 95^0 erm5glicht eine Produktion ohne 
wesentliche Nebenproduktbildung. Dagegen eirhalte man kata- 
lytiach mit 0,1 Mol R 2 NH/Mol Formaldehyd bei notwendig h6he 

15 rer Temperatur betrachtliche Mengen "Polymere" und geringe 
Auabeuten. Eine starke Abhangigkeit vom pH wurde festge- 
stellt,.beim Optimum pH 6:;- 7 kSnnen man im.Gegensatz zu 
pH 3 - 4 (wo man bei 100 - 120°C umsetzen mtisse) bei so 
tiefer Temperatur arbeiten, daB ohne Polymerisationsver- 

2Q luste hohe Selektivitaten erreicht werden, Es wird ausdrUck 
lich festgestellt , dafi "vorgSngige Verfahren dagegen. weit 
vom Optimum entfernt sind'J. Streuende, schwierig reprodu- 
zierbare bzw* unbef riedigende Ausbeuten ergeben sich auf 
Jene, Weise, Die Autoren unterstreichen daher die Bedeutung 

22 der Bedingungen. 

In den vier letztgenannten Verfahren setzt man bevorzugt 
relativ billige, niedermolekulare Amine (mit hohem NH-An- 
teil) ein. Hiernach erhait man aber durch einfache Des til- 
30 lation cc-Alkylacroleine wie Methylacrolein Oder 2-Ethyl- 
acrolein mit betrachtlichen Amingehalten, so daB ftir die. 
Weiterverarbeitung in der Regel aufwendige Raffination un- 
erlSfilich ist, ZusStzliche Aminverluste beim Aufkonzentrie- 

* 

ren des Katalysatorgemisches nach Abtrennung des produzier- 
35 ten Methylacroleins durch Abdestillieren des Reaktionswasse 
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'sowie des mit Formaldehyd eingebrachten Wassers, sind umso \ 
grSBer, je leichter fliichtig das eingesetzte Amin ist, • 

Alle genannten Verfahren sind bezttglich gleichzeitig opti- 
5 maler Werte in den Ausbeuten, dem Katalysatoraufwand, dem 
technisch einfachen Betrieb unbef riedigend ; 

DE-PS 875 194 und DE.0S 28 55 504 verlaufen - bei nicht ven- 
nachl&ssigbarem Aminverbrauch - nicht ausreichend selektiv; 
US-PS 2 518 416, 2 639 295, 2 848 499 sind verfahrenstechnisch 

10 sehr kompliziert (Einsatz hoher Oberschttsse einzelner Korapo- 
nenten, erschwerte Bedingungen) bzw. lief ern ebenfalls 
schlechte Ergebnisse; das russische Verfahren ergibt zwar 
in technisch einfacher Form gute Ausbeuten, hat aber noch 
wesentliche Nachteile: Toxizitatsprobleme schliefien die Ver- 

5 wendung des empfohlenen Katalysators (C 2 H 5 ) 2 NH*HC1 aus; die 
Produktqualit&t ist durch den Amingehalt minderwertig; der 
Katalysatorverbrauch ist erheblich, die Entsorgung anorga- 
nisch-organischer Abfallprodukte schwierig, darUber hinaus 
ist NR 2 H«HC1 stark korrosiv. ■ - 

20 

Es wurde nun gefunden, dafi a-Alkylacroleine der Formel 

a 

CH,sC-CH0 I, 

ft 

\ 

25 # ^ 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von Alkanalen der Formel ' 

4 

R—CHg-CHO " II, 

30 

worin fr* die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd und 
sekundarem Amin in Gegenwart von Saure vorteilhaft herge- 
stellt werden, wenn die Umsetzung mit einem MolverhSltnis 
von Ausgangsstoff II zu Formaldehyd von 0,9 - 1,5/1, bei 
35 einem pH-Wert von 2,5-7 und bei einer Temperatur von 
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P o * 

0 bis 150 C in Gegenwart von 

• » 

> 

a) aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 - 10 Kohlenstof fato- 
men in einer Menge von 0,05 bis 1,5 Xquivalenten Carbon- 

5 sSure je Mol Ausgangsstoff II oden 

b) Dicarbonsauren oder PolycarbonsSuren mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen in einer Menge von 0,01 bis 1,5 Squivalenten 
Di- bzw. Polycarbonsaure je Mol Ausgangsstoff II als 

10 sauren 

und mit sekundaren Aminen in einem Verh&ltnis von 1 bis 2 
Squivalenten Carbonsaure je Squivalent Amin als Aminen 
durchgefUhrt wird. 

IS Die Umsetzung kann fQr den Fall der Verwendung von Propion- 

aldehyd durch die folgende Formel wiedergegeben werden: 

.- 

CH 3 -CH 2 -CH0 + CH 2 0 > CH 2 =CH-CH0 

•CH 3 

20 - ■ . 

Die Erfindung geht von der Beobachtung aus, dafi nicht nur 

die Ausbeute, sondern darttber hinaus noch weitere zum Teil 
sogar wichtigere Ergebnisse der Umsetzung fUr ein wertvolles 
Verfahren in Betracht gezogen werden mUssen, Im Hinblick auf 
25 den Stand der Technik liefert das Verfahren nach der Erfin- 
dung eine {Combination vergleichsweise optimaler Ergebnisse, 
z.B. hohe Selektivitat bezttglich beider Komponenten (Alka- 
nal, Formaldehyd) bei fast quantitativem Umsatz, hohe Raum- 
Zeit-Ausbeute, hohe Katalysatorleistung QsMole a-Alkylacro- 

■ 

30 lein/ sek. Amin-Squivalent , gute Produktqualitat (direkte 
Weiterverarbeitbarkeit ) , geringer technischer Aufwand, Aus- 
schlufi gravierender Toxizitatsprobleme, 5konomisch ratio- 
nelle, Skologisch unbedenkliche Entsorgung. Alle diese Er- 
gebnisse sind im Hinblick auf die bekannten Verfahren Uber- 

3S raschend. 
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*bas Verfahren hebt sich von den bekannten Methoden besonders 

« 

Uberraschend durch hShere Katalysatorleistung Q ab, Wahrend 
sekundare Amine in Kombination mit Mineralsauren wie z'.B. 
SchwefelsSure bei Urasetzungen von n-Alkanalen rait Forraalde- * 
5 hyd 0 2*20 Mole/sek. Arain-fiquivalent ergeben, liefert ihre 
Kombination mit Di- bzw. Polycarbonsauren Q. = 60 bis 70 
mole/sek, Amin-ftquivalent . Es ermSglicht eine technisch und 
wirtschaf tlich vorteilhafte Produktion von a-Alkylacroleinen 
hoher. Reinheit und ist daher u.a. vorztlglich . brauchbar zur 
10 Produktion von Methacrolein, das bereits- als Rohdestillat 
(mit ,einera Gehalt von 2 -■ 3 % Wasser) zur Herstellung- von 
Methacrylsaure durch Oxidation mit 0 2 sehr gut geeignet ist. 

Die Alkanale kOnnen mit Forraaldehyd in stachioraetrischen 
15 Mengen, im UnterschuS oder aucn im (JberschuS, in einer* 

Menge von 0,9 bis. 1 , 5 , jvorzugsweise 0,95 bis 1,2, insbeson- 
dere 1,0 bis 1,10 Mol Ausgangsstof f II je Mol Formaldehyd 
umgesetzt werden, Bevorzugte Ausgangsstoffe- II und dement- 
sprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche^.in deren For- 
20 meln R^einen Alkylrest mit L bis 8 Kohlenstof fatomen be-,., 
deutet. Die vorgenannten Reste kSnnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkoxygruppen 
oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, substitu- 
i.ert ;seiru . , • . ". ■ . - - • 

* 

» 

•. So kommen als Ausgangsstoffe II beispielsweise in Frage: 
Propanal, n-Butanal f 3-Methylbutanal , n-Pentanal , 3-Me- 
thylhexanal, 3-Ethylpentanal, 4-Methylhexanal, n-Heptanal, 
n-Nonanal, n-Decanal.. • " • ' . " 

30 • 

Das Formaldehyd wird, zweckmaflig in vrgfiriger, vorteilhaft in 
20 - 60-gewichtsprozentiger LSsung verwendet,' Alb SSuren 
verwendet man aliphatische Mono-, Di- und Polycarbonsauren 
mit 2-10 Kohlenstof fatomen. Die Dicarbonsauren und Poly- 

35 carbonsauren (darunter vorzugsweise TricarbonsSuren) kSnnen 
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"auch aromatische und araliphatische Carbonsauren sein. 
Dicarbonsauren und Polycarbonsauren sind vorteilhaf ter als 
Moriocarbonsauren. Geeignet sind z,B.: Essigsatire, Propion- 
saure , Methoxyessigsaure , Buttersauren , Pentan- , Hexan- , 
5 Hep tan-, Octan-, Nonan-, Decansauren, PivalinsSure, 2-Ethyl 
buttersaure , 2-Methylpentansaure , 2-Ethylhexansaure , Iso- 
nonansSure; Pimelinsaure, KorksSureV 

AcelainsSure , SebacinsSure , Nonandicarbonsaure , Decandicar- 
bonsSure , Butantetracarbonsaure , Pentan-1 , 3 , 5-tricar bon- 

10 saure, 3-Hydroxyglutarsaure, Zuckersaure, a,a ! -Dihydroxy- 
adipinsaure , bevorzugt Oxalsaure , Bernsteinsaure , Glutar- 
saure, Adipinsaure, Spfelsaure, Weinsaure, Butan-1,2, 4-tri- 
carbonsaure , 3-£thylpentan-l , 3 , 5-tricarbonsaure , Zitronen- 
saure , Trimellit.saure , Butante.tracarbonsaure , Pyromellit- 

5 saure, Phthalsaure, Terephthals&ure, Isophthalsaure, Pumar- 
saure und besonders bevorzugt Oxalsaure. 

Als Amine kommen zweckma&ig solche der Forme 1 
20 R 3 



'N-H III, 
3 2 

worin R und R gleich Oder vsrschieden sein kJJnnen und 

25 einen, vorteilhaf t mit einem Oder mehreren Heteroatomen, 

bevorzugt mit Hydroxyl und/oder sekundarem bzw, tertiarem 

Amin substituierten Alky Ires t mit 1 bis 12, vorteilhaf t 

I bis 10, bevorzugt 1 bis- 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
2 3 

R und R mit dem benachbarten Kohlenstoffatom auch Glie- 
30 der eines vorteilhaf t 5- Oder 6-gliedrigen Ringes, der 
noch ein Sticks toff- Oder Saueratof fatom enthalten kann, 
in Frage. R 2 kann auch den Rest R 4 

TMCH-) - bedeuten, 

35 
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*worin R 4 und R 5 gleich oder vera'chied'en sein kSnnen und Je- 
wells einen, gegebenenfalls durch mehrere, vorteilhaft. zwei , 
bevorzugt eine Hydroxygruppe substituierten Alkylrest rait 
2 bis 18, zweckraaJJig 2 bis' 10, bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen bezeichnen, R 4 auch fUr ein H-Atom stehen kann und 
x eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, in Frage. Vorteilhaft stent 
bei Monohydroxyalkylresten die Hydroxygruppe in OJ-Stellung. 
Bevorzugt werden sekundare Amine mit einera. Siedepunkt ober- 
halb von 130°C, Besonders bevorzugt werden sekundSre Amine 
mit sehr geringer Fluchtigkeit wie z.B. solche Hydroxy- 
alkylamine, die man. z.B. aus Ammoniak Oder primSren Aminen 
mit Alkylenoxiden leicht gewinnen kann oder Amine mit zwei 
oder raehreren Aminogruppen von denen raindestens eine sekun- 

♦ 

dSr, die anderen sekundar und/oder tertiSr sind. 



So kommen als Amine III in Betracht: N-Methyl-, N-Ethyl-, 
N-Propyl-, N-Isopropyl-",. N-Butyl-, N-Isobutyl-, N-sek.-Bu- 
• tyi~, N-tert, -Butyl-, N-Pentyl-, 'N-Hexyl-, N-Heptyl-, 
N-Octyl-, N-Non.yl-, N-Decyl-(hydroxyethylarain) ; entspre- 
2Q chende durch einen vorgenannten Substituenten. gleich oder . 

t 

unterschiedlich zweimal substituierte Amine ; Piperidin, 
Morpholin, Pyrrolidin, Piperazin, N-Methylpiperazin ; 
N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl-, . N-Butyl-, N-Isobutyl-, 
N-sek. -Butyl-, N-tert .-Butyl-, N-Pentyl-, N-Hexyl-,,. 

■ ■ * . ■ * * - • 

25 ■ N-Heptyl-, N-Octyl-, N-Nonyl-, N-Decyl-N-Hydroxyethyl- 
amin; entsprechende durcn einen vorgenannten hydroxy!- 

* 

freien Substituenten und durch die Hydroxypropyl- und 
Hydroxybutyl-Gruppe substituiertes Amin; gleich oder unter- 
schiedlich durch vorgenannte Hydroxyalkylsubstituenten 

30 zweimal substituierte Amine N,N,N f -Triethanolathylendi- 
arain, N,N f -Diethanolethylendiamin und homologe Di- bzw. 
Tripropanol-Verbindungen bzw. entsprechende -Propylen- und 
Butylendiamin-Verbindungen. Bevorzugt sind Methylhydroxy- 
ethylamin , Ethylhydroxyethylamin , Propylhydroxyethylamin , 

35 Isopropylhydroxyethylamin , Butylhydroxyethy lamin , Isobutyl- 
w 



« 
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Tiydroxyethy lamin , Methylhydroxypropy lamin , Ethylhydroxypro- 
pylamin , Propylhydroxypropylamin , Isopropylhydroxypropyl- 
amin , Butylhydroxypropy lamin , Isobutylhydroxypropy lamin , 
Dihydroxy e thylamin , Dihydroxypropy lamin , N , N f -Die thanol- 
5 ethylendiamin, Pipe.razin, N-Methylpiperazin, Dibutylamin. 

Man verwendet im Falle von MonocarbonsSLuren vorteilhaft 
zwischen 0,05 bis 1,5, zweckmaflig 0,06 bis 1,4, bevorzugt 
0,3 bis 1,25, insbesondere 0,6 bis 1,1 Squivalente Mono- 
10 carbonsaure und vorteilhaft 0,05 bis 1,5, bevorzugt 0,3 bis 
1,25, insbesondere 0,6 -bis 1,1 Squivalente Amine je Aus- 
gangsstoff II. Man verwendet im Falle von Di- oder Polycar- 
bons&uren vorteilhaft zwischen 0,01 bis 1,5> bevorzugt 
0,05 bis 1,5, insbesondere 0,3 bis 1,25 Squivalente Di- bzw. 
PolycarbonsSure und vorteilhaft 0,01 bis 1,5, bevorzugt 
0,05 bis 1,5, insbesondere 0,3 bis 1,25 Squivalente Amine 
je Ausgangsstoff II. Man setzt mit einem Verhaltnis von 1 
bis 2, vorzugsweise 1,05 bis 1,8, insbesondere 1,1 bis 1,5 
flquivalenten Carbonsaure je Hquivaleat;. Amin urn. 

20 

Die Umsetzung wird bei einem pH von 2,5 bis 7, vorzugsweise 
3 bis 6, '5, insbesondere 3 bis 6, einer Temperatur von 0°C 
bis 150°C, vorteilhaft 20 bis 130°C, bevorzugt 30 bis 
120°C, insbesondere 40 bis 110°C und drucklos Oder unter 
25 Druck oder Unterdruck, kontinuierlich Oder disfcontinuierlich 
durchgeftlhrt ♦ Der Wassergehalt des Reaktionsgemisches be- 
tragt zweckmSJJig 20 bis 80 Gewichtsprozent, bevorzugt 20 bis 
40 Gewichtsprozent im Ausgangsgemisch. 

30 Die Reaktion kann wie folgt durchgeftlhrt werden: Ein Ge- 
misch von Ausgangsstoff II,' Amin III, Forraaldehyd, Wasser, 
Saure wird wShrend 1 - 300 Minuten, in der Regel 5 - 120 
Minuten, vorzugsweise 10 - 90 Minuten bei der Reaktions tem- 
peratur gehalten. Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der 

35 Ends toff in ublicher Weise, z.B. durch Phasentrennung 
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und/oder Destination abgetrennt. Man kann das Verfahren in 

■ 

verschiedenen Reaktoren ( RUhrkessel , Rohrreaktoren ) diskonti 
nuierlich Oder kontinuierlich durchftlhren. So kann man dis- 
kontinuierlich zur Herstellung von a-Alkylacrolein in das 
5 aus sek. Amin und einer CarbonsSure vorbereitete , 30 - 60 
Gewichtsprozent Wasser enthaltende Katalysatorgemisch zu- 
nMchst Formaldehyd einbringen und danach Ausgangsstof f II 
zuftihren Oder Formaldehyd und Alkanal gleichzeitig, ge- 
meinsam Oder parallel, zulaufen und unter den definierten 
10 Bedingungen abreagieren lassen. Aus dera Gemisch ist der End- 
stoff I durch Phasentrennung und/oder durch diskontinuier- 
liche oder kontinuierliche Destination isolierbar, 

Kontinuierlich fUhrt man die Kondensation zweckmSBig 

IS ia Kaskaden von 2-3 RUhrkesseln durch , • 

indem man dem umlaufenden' Katalysatorgemisch Formaldehyd 
und Alkanal gleichzeitig zufUhrt und aus dem Produktge- 
misch das a-Alkylacrolein und das mit Formaldehyd einge- 
brachte sowie durch die Reaktion gebildete HgO zusammen 

20 Oder nacheinander kontinuierlich abdestilliert . Aus dera 

Katalysatorgemisch zieht man einen dem Verbrauch an 
Amin III entsprechenden Anteil ab und fUhrt diesen der Auf- 
bereitung bzw, Ehtsorgung, die durch riickstandloses Ver- 
brennen erfolgen kann, zu. 

25 

Die nach dem Verfahren herstellbaren oc-Alkylacroleine 
sind wertvolle Ausgangsstof fe fUr Farbstoffe, Pharmazeuti- 
ka und SchadlingsbekSmpfungsmittel. Durch Oxidation von 
Methacrolein gelangt man zu den entsprechenden Methacryl- 

30 sauren und MethacrylsSureestern, die bei der Herstellung 
von Kunststoffen, AcrylglSsern, Formmassen, Profilen, 
Lacken, SphraierQlen, Klebern, Textilhilfsmitteln wertvoll ' 
sind, BezUglich der Verwendung wird auf vorgenannte Litera- 
tur und Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie 

3S (A. Ausgabe), Band 16, Seiten- 609 bis 614, verwiesen. 
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^Die in den folgenden Beispielen aufgeftlhrten Telle bedeuten 
Gewichtsteile. 

♦ 

Beispiel 1 

5 

Mit 1 125 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen OxalsSure 
(5 Mol) und 1 050 Teilen (10 Mol) Diethanolamin wird das 
Aminsalz hergestellt. .Anschliefiend. fUgt man bei 20°C 750 
Telle einer 40-gewichtsprozen.tigen Formaldehyd-LQsung sowie 

10 * 580 Telle Propionaldehyd hinzu (10 Mol) und halt das Reak- 
tionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von AO bis 
50°C. Der rohe Endstoff enth&lt 2,6 Gewichtsprozent Wasser 
und 0,8 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen • Durch 
azeotropische Destination erh£lt man 660 Telle (9^,3 % der 

13 Theorie} Methacrolein vom Kp 68° C (1013 mbar). 

Beispiel 2 

■ 

, * • 4 • 

. . . * » " ' ' ■ ' -* 

Mit 2 281 Teilen einer 16-gewichtsprozentigen wafirigen Adi- 
20 pinsSure (2,5 Mol) und 215 Teilen Piperazin (2,5 Mol) wird 
das Aminsalz hergestellt. Anschliefiend f Ugt man bei. 20°C 
375 Teile einer 40-gewich'tsprozentigen FormaldetiydlSsung 
sowie 290 Teile Propionaldehyd hinzu (5 Mol) und hilt, das- 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von , 
25 40 - 50°C. Der. rohe Endstoff en t halt 2,5 Gewichtsprozent 

Wasser und 0,8 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. 
Durch Destination erhalt .man 320 Teile (91,4 % der Theo- 

rie) Methacrolein vom Kp 68 C (1013 mbar), 

.■ ■ . 

..... . ... 

* 

30 Beispiel 3 

Mit 1181 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen OxalsSure 
(5,25Mol)und 1 050 Teilen (10 Mol) Diethanolamin wird das 
Aminsalz hergestellt, Anschliefiend fttgt man bei 20°C 
35 750 Teile einer 40-gewichtsprozentigen Formaldehydiasung 



« • 



» • 
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sowie 720 Telle n-Butyraldehyd hinzu (10 Mol) und halt das 
Reaktlonsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 40 bis 
50°C. Der rohe Endstoff enthalt 2,2 Gewichtsprozent Wasser 
und 1,2 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch 
Destination erhalt man 801 Telle (95,4 % der Theorie) 
ftthylacrolein. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 



10 



IS 



20 



25 



Mit 245 Teilen 40-gewlchtsprozentiger Schwef elsaure und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- 
stellt, AnschlieBend fttgt man bei 20 9 C 300 Teile 40-ge- 
wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 232 Teile Propionalde- 
hyd (4 Mol) hinzu und hftlt das Reaktlonsgemisch 2 Stunden 
bei 40 - 50°C. AnschlieBend wird zun^chst das Methacrolein 
und im AnschluB daran daa mit dem Formaldehyd eingebrachte 
sowie das wahrend der Reaktion entstandene Wasser. abdestil- 
liert. Der so wiederhergestellten KatalysatorlSsung werden 
wiederum300 Teile 40-gewichtsprozentiger Formaldehyd sowie 
232 Teile Propionaldehyd zugefttgt und 2 Stunden bei 40 bis 
50°C belassen* Nach Destination von Methacrolein und Was- 
ser wird' dieselbe KatalysatorlSsung erneut eingesetzt. 
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die bei der 
Destination Ubergehende organische Phase einen Gehalt von 
<90 % an Methacrolein aufweist. Insgesamt werd-en so (umge- 
rechnet auf 100-prozentiges Methacrolein) 3 000 Teile Meth- 
acrolein erhalten, das entspricht einer Methacrolein-Menge 
von 21,4 Molen/sek, Amin-Jtquivalent , 



30 Beispiel 5 



3S 



Mit 225 Teilen 40-gewichtsprozentiger OxalsSure und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- 
stellt, AnschlieBend ftlgt man bei 20°C 300 Teile 40-ge- 
wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 232 Teile Propionaldehyd 
u 
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"hinzu ('4 Mol) und halt das Reaktionsgemisch 2 Stunden. bei 

40 - 50 C Ans chlie Send wird' zunSchst das Methacrolein und 

im Anschlufi daran das mit dera Formaldehyd eingebrachte sowie 

das wShrend der Reaktion entstandene Wasser abdestilliert . 

5 Der so wiederhergestelLten KatalysatorlSsung werden. wiederum 

300 Teile 40-gewichtsprozentiger Formaldehyd sowie. 232 Telle 

Propionaldehyd .zugefUgt und 2 Stunden bei 40 - 50°C' belassen. 

Nach Destination von Methacrolein und Wasser wird dieselbe 

KatalysatorlQsung erneut eingesetzt. Dieser Vorgang wird so 
10 lange wiederholt, bis die bei der Destillation Ubergehende 

organische Phase einen Gehalt von ^90 % an Methacrolein auf- 
weist. Insgesamt werden so (uragerechnet auf 100-prozentiges 
Methacrolein). 8 880. Telle Methacrolein erhalten, das ent- 
spricht einer Methacrolein-Menge von. 63,4 Molen/sek, Amin- 
15, Kquivalent.. 

T _ 

■ • «l • . • *• m mm 

Beisplel 6 ( Vergleichsbeispiei ) . 

In einera Autokljaven werden 622 Telle Propionaldehyd . . 

2 q (10,7 MoL) , 1Z. Teile Propionsaure (0.,16 Mol), 1 180 Teile ... 
30-gewichtsprozentiger Formaldehyd (ll r 8 Mol) sowie. 35 Tel- 
le- Di-n-butylamin (0,25 Mol) unter Sticks toff atmosphSre ge- 
mischt, wobei die . Temperatur auf 28°C ansteigtw Dann wird 
bei. 100 C eine. Stunde gertihrt, wobei sich. ein Druck von 

25 2',4 bar einstellt. .Nach AbkUhlung wird das -Reaktionsge- 
misch in zwei Phasen aufgetrennt und jede Phase fUr sich 
destillativ aufgearbeitet , Der rohe Endstoff enthSlt 
2,5 Gewichtsprozent Wasser und 7,3 'Gewichtsprozent organi- 
sche Verunreinigungen, Durch Destillation erhaLlt man 

30 588 Teile (78,5 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar). 
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"Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Zu 350 Teilen 30-gewichtsprozentigem Formaldehyd und 
195 Teilen Propionaldehyd werden 40 Teile Natriumchlorid 
5 und 4 Teile n-Buttersfiure gegeben und innerhalb von 2 Stun- 
den 6,5 Teile Piperidin hinzugegeben . Anschlieflend wird 
weitere 3 Stunden am Rttckflufi gekocht, Es lassen sich nach 
dieser Zeit 112 Telle organisches Material bis zu einem 
Siedepunkt von 100 C abdestillieren . Der rohe Endatoff ent- 
10 hSlt 2,6 Gewichtsprozent Wasser und 19 Gewichtsprozent or- 
ganische Verunreinigungen. Durch Destination erhSlt nxan 
88 Teile (37,4 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 rabar) . 

m 

IS Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Mit 245 Teilen 40-gewichtsprozentiger Schwef elsSure und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- ■' 
stellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 300 Teile 40-ge- 
2Q wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 288 Teile n-Butyraldehyd 

/ 



25 



30 



35 
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_ 

(4 Mol) hinzu und halt das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei 
40 - 50°C. Anschlieflend wird zunachst das 2-Ethylacrolein 
und im Anschlufl daran das mit dera Formaldehyd eingebrachte 

• ■ 

sowie das wahrend der Reaktiqn entstandene Wasser abdestil- 
5 liert, Der so wiederhergestellten KatalysatorlSsung werden 
wiederum 300 Telle 4Q-gewichtsprozentiger Formaldehyd sowie 
288 Teile n-Butyraldehyd zugefilgt und £ Stunden bei 40 bis 
50°C belassen. Nach Destination von 2-Ethylacrolein und 
Wasser wird dieselbe KatalysatorlQsung erneut eingesetzt, 

% — 

K3 Dieser Vorgang wird so lange wiederholt,. bis die bei der 
Destination Ubergehende organische Phase einen Gehalt von 
^C90 % an 2-Ethylacrolein aufweist, Insgesamt werden so (urn- 
gerechnet auf 100-prozentiges 2-Ethylacrolein) 3 225 Teile 
2-Ethylacrolein erhalten, das entspricht einer 2-Ethyl- 

]g acrolein-Menge von 19,2 Molen/s.ek. Amin-ilquivalent . 

Beispiel 9 

. ■ . - ... 

. . • ...... 

Mit 1 500 Teilen einer 40~gewichtsprozentigen EssigsSure 
20 (10 Mol)- und 1 050 Teilen. Diethanolamia (10 Mol) wird das 
Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 750 
Teile einer 40~gewichtsprozentigen FormaldehydlQsung 
(10 Mol) sowie 580 Teile Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und 
halt das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur 
25 von 40 - 50°C, Der rohe Ends toff enthait 2 ,,6 Gewichtspro- 
zent Wasser und 1,8 Gewichtsprozent organische Verunreini- 
gungen. Durcn Destination erhait man 643 Teile (91,8 % 
der Theorie) Methacrolein vora Kp 68°C. 

* 

* 

30 Beispiel 10 

Mit 3 600 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen 2-Ethylhexan- 
sSure (10 Mol) und 430 Teilen Piperazin (5 Mol) wird das 
Aminsalz hergestellt. Anschlieflend fUgt man bei 20°C 750 
35 Teile einer 40-gewichtsprozentigen ForraaidehydlQsung (10 Mol) 
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'sowie 580 Teile Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und halt das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 40 bis 
50°C. Der rohe Endstoff enthait 2,8 % Wasser und. 1,65 % or* 
ganische Verunreinigungen, Durch Destination erhalt man 
5 672 Telle (96 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar) • 

Beispiel ll 

9 

10 Mit 2 420 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Isobutter- 
sSure /(IMol) und 430 Teilen Pipera-zin (5 Mol) wird das 
ftnrinsalz hergestellt. AnschlieSend fUgt man bei 20°C 
750 Teile einer 40-gewichtsprozentigen ForraaldehydlQsung 
(10 Mol) sowie 580 Telle Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und 

15 halt das Reaktionsgemiscn eine Stunde bei einer Temperatur 
von 40 - 50°C. Der rohe Eadstoff enthSlt 2,6 % Wasser und 
1,45 % organische Verunreinigungen. Durch Destination er- 
halt man 666 Teile. (93,7 %' der Theorie) 'Methacrolein vom 
Kp 68°C (1013 mbar) , 

20 

Beispiel 12 

Mit 1 850 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen PropionsSure 
(10 Mol) und 1 290 Teilen Dibutylamin (10 Mol) wird das 
25 Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 750 
Teile einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlSsung 
(10 Mol) sowie 720 Teile n-Butyraldehyd (10 Mol) hinzu und 
halt das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur 
von 40 - 50°C. Der rohe Endstoff enthSlt 2,2 Gewichtspro- 

■ 

30 zent Wasser und 1,2 % organische Verunreinigungen. Durch 

Destination erhMlt man 795 Teile (94,6 % der Theorie) 

a-Ethylacrolein vom Kp 92°C. .' 
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Beispiel 13 

Mit 2 900 Teilen 40-gewlchtspro>zentiger 2-MethylpentansSure 

■ 

(10 Mol) and 750 Teilen Methylhydroxyethylamin (10 Mol) wird 
5 das Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 
750 Telle 40-gewichtsprozentige FormaldehydlQsung (10 Mol) 
sowie 860 Teile 3-Methylbutanal (10 Mol) hinzu und halt das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden bei einer Temperatur von 40 bis 
' 50°C. Der rohe Endstoff enthalt 3,4 Gewichtsprozent Wasser 
10 und 2,8 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch 
Destination erhSlt man 902 g Isopropylacrolein (92 % der 
Theorie) vom Kp 108°C. 

» 

Beispiel 14 

15 

Hit 1 500 Teilen einer- 40-gewichtsprozentigen Essigsaure 
(10 Mol) und 430 Teilen Piperazin ( 5 Mol ) wird.. das Amin- 
salz- hergestellt. Anschliefiend fUgtman'bei 20°C 750 Telle 
einer 40~gewichtsprozentigen FormaldehydlQsung (10 Mol) : 
2 q sowie 1 000 Teile n-Hexanal (10 Mol) hinzu und halt das Re- 

aktionsgemisch 3 Stunden bei 40 - 50°C. Der rohe. Endstoff 
enthalt 0,6- Gewichtsprozent Wasser und 2,2 Gewichtsprozent 
. organische Verunreinigungen, Durch Destination erhSlt man 
1 047. Telle (93,5 % der Theorie) n-Butylacrolein vom 
25 Kp 125°C ( 1013 mbar ) . . : - ■ - v " " • 

^ . 1 ... - ... 

Beispie-l 15 

Mit 973,3 Teilen 15-gewichtsprozentiger Adipinsaure und 
30 86 Teilen Piperazin (1 Mol - 2 Xquivalente) wird das Amin- 
salz hergestellt.. Anschliefiend ftlgt man bei 20°C 300 Teile 
40-gewichtsprozentigen Formaldehyd sowie- 288 Teile n-Butyr- 
aldehyd hinzu (4 Mol) und halt das Reaktionsgemisch 2 Stun- 
den bei 40 - 50°C. Anschliefiend wird zunSchst das 2-Ethyl- 
3S acrolein und im Anschlufi daran das mit dem Formaldehyd ein- 
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gebrachte sowie das w&hrend der Reaktion entstandene Wasser 
abdestilliert. Der so wiederhergestellten KatalysatorlBsung 
werden wiederum 300 Telle 40-gewichtsprozentiger Formaldehyd 

sowie 288 Telle n-Butyraldehyd zugefUgt unci 2 Stunden bei 
5 40 - 50°C belassen. Nach Destination von 2-Ethylacrolein 
und Wasser wird dieselbe KatalysatorlcSsung erneut eingesetzt, 
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die bei der 
Destination Ubergehende organische Phase einen Gehalt von 
<90 % an 2-Ethylacrolein aufweist. Insgesamt werden so (urn- 

■ 

» 

10 gerechnet auf 100-prozentiges 2-Ethylacrolein) 11 190 Teile 
2-Etnylacrolein erhalten, das entspricht einer 2-Ethylacro- 
lein-Menge von 66,2 Molen/sek. Amin-Squivalent • 

* 

• f 

Be is p lei 16 

S 

Mit 1 600 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Glutarsaure 
(5 Mol) und 1 290 Teilen Dibutylamin (10 Mol) wird das Arain- 
salz hergestellt. Anschliefiend fUgt man 'bei 20°C 750 Teile 
einer 40-gewichtsprozentigen Formaldehydl3sung sowie 1 000 

20 Teile n-Hexanal (10 Mol) hinzu und halt das Reaktionsge- 
misch 3 Stunden bei einer Temperatur von 40 - 50°C t Der 
rohe Endstoff enthSlt 0,6 Gewichtsprozent Wasser und 3,1 Ge- 
wichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch Destina- 
tion erhait man 1 038 Teile (92,7 % der Theorie) n-Butyl- ' 

25 acrolein vora Kp 125°C (1013 mbar). 

Beispiel 17 

♦ 

* 

In eine aus 2 Rtlhrgefaflen bestehende Kaskade werden pro 
30 Stunde 986,7 Telle einer 60-gewichtsprozentigen wafirigen 
Oxalsaure/Diethanolamin-Salz-LSsung (2 Mole OxalsSure und <• 
4 Mole Diethanolamin pro Stunde), 300 Teile einer 40-ge- 
wichtsprozentigen ForraaldehydlSsung sowie 232 Teile Propion- 
aldehyd (4 Mol) gepumpt. Die Gefafle sind auf 50°C tempe- 
33 riert, die Verweilzeit betragt 1,27 Stunden. Dem zweiten 
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10 



IS 



20 



25 



GefSfi werden pro Stunde 1 518,7 Teile- entnommen und konti- 
nuierlich destilliert, wobei pro Stunde 273,5 Teile organi- 
sches Material und 254 Teile Wasser entnommen werden. Die 

* 

auf ihre'n ursprUnglichen Sticks toff g.ehalt aufkonzentrierte 
Kata.lysatorlosung wird- ; " zurttckgefUhrt . Der rohe Ends toff 
enthSlt 2,4 Gewichtsprozent Wasser und 1,2 Gewichtsprozent 
organische Verunreinigungen. Durch Destination^ 'erhalt man pro Stunde 
263,7 Teile (94,2 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar) . 



30 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von a-Alkylacroleinen der .Formel 

■ * 

CH~=C-CH0 I, 
^ ii 
R 

worin R einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von Alkanalen der Formel 



R^CH^CHO II, 



worin die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit Formalde- 
hyd und sekundSrem Amin in Gegenwart von.Saure, dadurch 
15 ' gekennzeichnet , daB die Umsetzung mit einem MolverhSltnis 
. von Ausgangsstof f II zu Formaldehyd von 0,9 - 1,5/1, bei 
einem pH-Wert von 2,5 - 7' und bei einer Temperatur von 
0 - 150°C in Gegenwart von 

* 

20 a) aliphatischen MonocarbonsSuren mit 2 -.10 Kohlenstoff- 
atomen in einer 'Menge von 0,05 bis 1,5 Kquivalenten 
Carbohsaure je Mol Ausgangsstof f II Oder 

■ 

b) DicarbonsSuren Oder PolycarbonsSuren mit 2 bis 10 Kohlen« 
25 stoffatomen in einer Menge von 0,01 bis 1 , 5 . Squivalenten 

Di- bzw, Polycarbonsaure je Mol Ausgangsstof f II als 
SSuren 



und mit sekundSren Aminen- in einem VerhSltnis von 1-2 
30 Squivalenten CarbonsSure je Squivalent Amin. als Aminen 
dur*chgefUhrt wird. 
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